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MATERIAU DESTINE A LA FORMATION D'IMAGES PAR 

IMPRESSION PAR JET D'ENCRE 
La presente invention concerne un materiau destine a la formation 
d'images par impression par jet d'encre. 
5 La photographie numerique est en plein essor depuis quelques 

annees, le grand public disposant desormais d'appareils photographiques 
numeriques performants et au cout raisonnable. On recherche done apouvoir 
realiser des tirages photographiques a partir d\m simple ordinateur et de son 
imprimante, avec la meilleure quality possible. 
10 Denombreusesimpriinantes,enparticuUercellesheesala 

bureautique personnelle, utilisent la technique d'impression par jet d'encre. E 
existe deux grandes famiUes de techniques d'impression par jet d'encre : le jet 
continu et la goutte a la demaude. 

Le jet continu est le systeme le plus simple. On force l'encre sous 

15 pression (3.10 s Pa) a passer a travers une ou plusieurs buses de sorte que l'encre se 
transforme en un flux de gouttelettes. Afin d'obtenir des tallies et des espaces entre 
gouttes les plus reguliers possibles, on envoie des impulsions de pression 
regulieres au moyen par exemple d'un cristal piezo-electrique en contact avec 
l'encre alimente en courant alternatif haute frequence Qusqu'a 1 MHz). Pour que 

20 l'on puisse imprimer un message a l'aide d'une buse unique, il faut que chaque 
goutte soit contrdlee et dirigee individuellement. Pour cela, on utilise 
Mectrostatique : on place une electrode autour du jet d'encre a l'endroit ou les 
gouttes se forment Le jet se charge par induction et chaque goutte porte desormais 
line charge dont la valeur depend de la tension appliquee. Les gouttes passent 

25 ensuite entre deux plaques d6flectrices chargees de signe oppose et suivent alors 
une direction donnee, l'amplitude du mouvement etant proportionnelle a la charge 
" portee par chacune d'entre elles! Pour empecher les autres gouttes d'atteindre le 
papier, on les laisse non chargees : ainsi, au lieu de se diriger vers le support elles 
continuent leur chemin sans etre d6viees et vont directement dans un receptacle. 

30 L'encre est alors filtree et peut etre reutilisee. 
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L'autre categorie d'imprimante a jet d'encre est la goutte a la 
demande ("drop-on-demand" DOD). Elle constitue la base des imprimantes jet 
d'encre utilisees en bureautique. Avec cette methode, la pression dans le bac a 
encre n'est pas maintenue constante mais est appliquee quand un caractere doit etre 

5 form6. Dans un systeme iargement repandu on trouve une rangee de 1 2 buses 
ouvertes, chacune d'entre elles etant activee par un cristal pi6zo-electrique. On 
dome a l'encre contenue dans la tete une impulsion : l'element piezo est contracte 
par une tension electrique, qui provoque une diminution de volume, entrainant 
l'expulsion de la goutte par la buse. Quand Mement reprend sa forme initiale, il 

10 pompe dans le reservoir l'encre necessaire pour de nouvelles impressions. La 
rangee de buses est ainsi utilisee pour generer une matrice colonne, de sorte 
qu'aucune deflexion de goutte n'est necessaire. Une variation de ce systeme 
consiste a remplacer les cristaux piezo-electriques par de petits elements 
chauffants derriere chaque buse. Les gouttes sont ejectees a la suite de la formation 

15 de bulles de vapeur de solvant L'augmentation de volume permet l'expulsion de la 
goutte. Enfin, il existe un systeme de jet d'encre a impulsion dans lequel l'encre est . 
solide a temperature ambiante. La tete d'impression doit done etre chauffee pour 
que l'encre se liquefie et puisse imprimer. Ceci permet un sechage rapide sur une 
gamme plus large de produits que les systemes conventionnels. 

20 II existe a rheure actuelle de nouvelles imprimantes "jet d'encre" 

capables de produire des images photograpbiques d'excellente qualite. Toutefois, 
elles ne peuvent pas fournir de bonnes Spreuves si on utilise un papier 
d'impression de qualite mediocre. Le choix du papier d'impression est primordial 
pour la qualite d'image obtenue. Le papier d'impression doit reunir les proprietes 

25 suivantes: une image imprimee de grande qualite, un sechage rapide lors de 
l'impression, une bonne tenue des couleurs de Wmage dans le temps, un aspect 
lisse et brillant Cependant, compte tenu de la large gamme de compositions 
d'encre ( k base de pigments ou a. base de colorants), et le volume d'encre que le 
papier d'impression doit absorber, il est tres difficile d'obtenir k la fois toutes ces 

30 proprietes recherchees. 
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Le papier d'impression est d'une maniere gen6rale constitue d'un 
support revetu d'une ou plusieurs couches en fonction des proprietes recherchees. 
D est possible par exemple d'appliquer sur un support uue couche de primaire 
d'accrochage, une couche absorbante, une couche de fixation de Tencre et une 
couche protectrice ou une couche de surface pour assurer la brillance du materiatL 
La couche absorbante absorbe la partie Iiquide de la composition d'encre aqueuse 
apres creation de l'image. L'elimination du Iiquide reduit le risque de migration de 
l'encre en surface. La couche de fixation de l'encre evite toute deperdition de 
l'encre dans les fibres de la base papier de maniere a obtenir une bonne saturation 
des couleurs tout en 6vitant un exces d'encre qui favoriserait I'augmentation de la 
taille des points d'impression et diminuerait la qualite de 1'image, La couche 
absorbante et la couche de fixation peuvent constituer une seule couche receptrice 
d'encre assurant les deux fonctions. La couche protectrice est con?ue de maniere a 
assurer une protection contre les empreintes digital es et les traces de pression des 
rouleaux d'insertion des imprimantes. La couche receptrice d'encre comprend 
habituellement un liant, un agent receveur et divers additifs. Le but de Tagent 
receveur est de fixer les colorants dans le papier d'impression. Les receveurs 
inorganiques les plus connus sont la silice colloidale ou encore laboehmite. Par 
exemple, les demandes de brevet europeen EP-A-976 571 et EP-A-l 162 076 
decrivent des materiaux pour Timpression par jet d'encre dans lesquels la couche 
receptrice d'encre contient comme receveurs inorganiques du Ludox™ CL (silice 
colloidale) commercialise par Grace Corporation ou du Dispal™ (boehmite 
colloidale) commercialise par SasoL La demande de brevet europ6en EP-A-1 1 84 
193 decrit un papier d'impression comprenant un support poreux en polyester 
permeable k l'encre, et une couche receptrice d'encre poreuse comprenant les 
receveurs inorganiques cites ci-dessus. 

Cependant, les papiers depression comportant une couche 
receptrice d'encre contenant de tels receveurs inorganiques peuvent presenter une 
mauvaise stabilite d'image au cours du temps qui se manifesto par une perte de 
densite des couleurs. 
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Pour repondre aux nouveaux besoins du marche en terme de qualite 
photographique, de vitesse depression et de stabilite des couleurs, il est 
necessaire de proposer un nouveau materiau destine a Timpression par jet d'encre 
presentant les proprietes telles que definies ci-dessus et plus parti culierement une 
bonne qualite d r image se traduisant par une densite optique elev6e, une bonne 
tenue des couleurs de 1'image dans le temps ainsi qu*un aspect brillant. 

Dans ce but, le nouveau materiau selon la presente invention, 
destine a la formation d'images par impression par jet d'encre, comprend un 
support et au moins une couche receptrice d'encre, et est caract6rise 

en ce que ledit support comprend une couche de base en polyester 
et une couche superieure en polyester poreuse, permeable a Tencre, ladite couche 
superieure en polyester comprenant une phase continue de polyester ayant une 
vitesse d ! absorption d'encre telle que le temps de sechage est inferieur a 1 0 
secondes et une capacite d ! absoiption totale d'au moins 1 4 cm 3 /m 2 , 

et en ce que ladite couche receptrice d'encre comprend au moins un 
liant hydrosoluble et au moins un polymere d'aluminosiiicate susceptible d'etre 
obtenu selon un procede de preparation qui comprend les 6tapes suivantes: 

a) on traite un alcoxyde mixte d'aluminium et de silicium ne comportant 
que des fonctions hydrolysables, ou un precurseur mixte d^uminium et 
de silicium obtenu par hydrolyse d*un melange de composes 
d f aluminium et de composes de silicium ne comportant que des 
fonctions hydrolysables, avec un alcali aqueux, en presence de groupes 
silanol, la concentration en aluminium etant maintenue inferieure a 0,3 
mol/1, le rapport Al/Si molaire 6tant maintenu entre 1 et 3,6 et le 
rapport molaire alcali/Al etant maintenu entre 2,3 et 3 ; 

b) on agite le melange obtenu a Tetape a) a temperature ambiante en 
presence de groupes sflanol pendant une duree suffisante pour former le 
polymere d'alxmiinosilicate ; et 

c) on elimine du milieu reactionnel les sous-produits formes au corns des 
etapes a) etb). 
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Dans toute lapresente description, l'expression "fonction 
hydrolysable" designe un substituant elmtinepar hydrolyse au cours du precede et 
en particulier a l'occasion du traitement avec l'alcali aqueux. Dans ce qui suit, 
l'expression "alcoxyde mixte d'aluminium et de silicium non modifie" ou 
"precurseur mixte d'aluminium et de silicium non modifie" desigae respectivement 
un alcoxyde mixte d'aluminium et de siUcium ne comportant que des fonctions 
hydrolysables, ou un precurseur mixte d'aluminium et de siticium obtenu par 
hydrolyse dun melange de composes d'aluminium et de composes de silicium ne 
comportant que des fonctions hydrolysables. D'une maniere plus generate, un 
compose "non modifie" est un compose qui ne comporte que des substituants 
bydrolysables. 

Le materiau destine a la formation d'images par impression par jet 
d'encre selon la presente invention presente une qualite d'image, une tenue des 
couleurs dans le temps ainsi qu'un aspect brillant ameliores par rapport a des 
materiaux pour l'impression par jet d'encre existant sur le marche, quel que soit le 

type d'encre utilised 

D'autres caracteristiques apparaitront a la lecture de la description 

qui suit, faite en r6ference aux dessins dans lesquels : 

les figures 1 et 2 represented le pourcentage de perte de densite des 
couleurs pour des materiaux selon la presente invention exposes a l'ozohe. 

Le materiau destine a la formation d'images par impression par jet 
d'encre selon la presente invention comprend tout d'abord un support Ce support 
comprend une couche de base en polyester et une couche superieure en polyester 
poreuse, permeable a l'encre. Un tel support est decrit dans la demande de brevet 
europeen EP-A^l 112 858. Le support utilisd dans lapresente invention peut etre 
facilement fabriqu6 sur les machines pour former des films en polyester 
disponibles sur le marche. Le support est de preference prepare en une seule etape, 
la couche de base en polyester et la couche superieure en polyester permeable a 
l'encre etant coextrudees, etir6es et ainsi assembles intimement durant la 
fabrication. Le procede de fabrication en une senle etape conduit a une reduction 
des couts de fabrication. Le support utilise dans l'invention presente une 



1 or depot 



6 

absorption rapide de Pencre ainsi qu'une capacite d'absorption elevee, qui permet 
une impression rapide et mi temps de sechage court. Le support utilise dans la 
presente invention a Tapparence et le toucher d'un papier, ce qui est recherche par 
le consommateur, est resistant a rhumidite et presente une resistance elevee au 
5 dechirement et a la deformation. 

La couche de base en polyester fournit la rigidite au support utilise 
dans Tinvention ainsi que lintegrite physique de la couche superieure permeable 
poreuse coextrudee. 

La couche de base en polyester est de preference impermeable. 

10 Dans un mode de realisation prefere, la couche de base en polyester est en 
poly(ethylene terephtalate) ou ses copolymeres. 

L T 6paisseur de la couche de base est choisie de sorte que Tepaisseur 
totale du support est comprise entre 50 et 500jim en fonction de la rigidite 
recherchee du materiau. Cependant, T6paisseur de la couche superieure en 

15 polyester est ajust6e a la capacite d'absorption totale du mat&iau destine a la 

formation d'images par impression par jet d'encre. Une epaisseur d'au moins 28.0 
|xm est necessaire pour obtenir une capacit6 d f absorption totale de 14 cm /m 2 . 

La couche superieure en polyester permeable a Tencre comprend de 
preference des pores qui sont interconnectes ou ouverts. Ce type de structure 

20 ameliore la vitesse d ! absorption de Tencre en permettant la mise en jeu des effets 
de capillarite. La couche superieure en polyester comprend une matrice ou phase 
continue de polyester ayant une vitesse d ! absorption d ! encre telle que le temps de 
sechage est rnferieur h 10 secondes. Le temps de sechage est mesure en imprimant 
une ligne de couleur sur la couche superieure avec une imprimante a jet d f encre HP 

25 722 en utilisant une cartouche d ! encre a base de colorant HP standard (HP # 
CI 823 A), avec un couchage de 14 cm 3 /m 2 environ. 

Le temps de sechage est mesur6 en superposant une feuille de 
papier ordinaire sur la ligne imprimee irnmediatement apres 14mpression et en 
pressant la feuille de papier avec un rouleau. Si une ligne imprimee est transferee 

30 sur la feuille de papier, la longueur L de la ligne transferee peut etre utilisSe pour 
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estimer le temps de sechage t D en utilisant un vitesse de transport lineaire connue 
S de rimprimante selon la formule 

L 

Selon un mode de realisation prefere, la vitesse d'absorption de 
l'encre est telle que le temps de sechage mesure est inferieure a 1 seconde. 

L'epaisseur de la couche superieure en polyester doit etre telle qu'au 
moins 14.0 cm 3 d'encre sont absorbes par 1 m 2 . L'epaisseur reelle pent etre 
determinee en utilisant la formule t = 14.0/v ou v est la fraction de volume poreux 
definie comme etant le rapport de l'epaisseur poreuse moins l'epaisseur non 
poreuse sur repaisseur poreuse L'epaisseur non poreuse est definie comme etant 
l'epaisseur dans laquelle on estime qu'il n'est pas apparu de pores. 

Le polyester utilise dans la couche superieure doit avoir une 
temperature de transition vitreuse comprise entre 50°C et 150°C, de preference 
comprise entre 60°C et 100°C, doit etre etirable et doit avoir une viscosite inherente 
d'au moins 0.5 dl/g, de preference entre 0.6 et 0.9 dl/g. Les polyesters appropries 
comprennent ceux obtenus a partir d'acides dicarboxyliques aromatiques, 
aliphatiques, ou cycloaliphatiques, comprenant 4-20 atomes de carbone et de glycols 
aliphatiques ou aficycfiques comprenant 2-24 atomes de carbone. Les exemples 
d'acides dicarboxyliques appropries comprennent les acides terephtalique, 
isophtalique, phtaUque, naphtalene-dicarboxylique, succinique, glutarique, adipique, 
azdlaique, sebacique, fumarique, mal6ique, itaconique, 1,4-cyclobexane- 
dicarboxyUque, les sels de sodium des sulfonique isophtafique acides, et les 
melanges de ceux-ci. Les exemples de glycols appropries comprennent l'ethylene 
glycol, le propylene glycol, le butanediol, le pentanediol, lliexanediol, le 1,4- 
cyclohexane-dimethanol, le diethylene glycol, d'autres polyethylene glycols et les 
melanges de ceux-ci. De tels polyesters sont bien connus de la technique et peuvent 
etre febriques selon les techniques connues par exemple celles decrites dans les 
brevets U.S. 2,465,319 et 2,901,466. Les polymeres P r6f6res pour la matrice ou la 
phase continue de la couche superieure sont ceux qui presentent des unites de 
repetition provenant de l'acide terephthaHque ou de l'acide naphthalene- 
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dicarboxylique et d'aii moins un glycol choisi parmi Tethylene glycol, le 1,4- 
butanediol, etle 1,4-cyclohexanedimetiianoL Le polyethylene ter6phtalate), qui peut 
etre modifie par de petites quantites d ! autres monomeres, est particulierement 
prefere. 

Les pores dans la couche superieure en polyester perm6able a 
l'encre peuvent etre obtenus en utilisant des microbilles agissant comme des agents 
de porosite pendant la fabrication du support. De telles microbilles peuvent Stre 
des charges inorganiques ou des composes organiques polymerisables. La taille de 
particule des microbilles est comprise entre 0.01 et 50.0 pm, de preference 
comprise entre 0.1 et 10 )im, de preference entre 0.5 et 5 \im, pour ameliorer la 
formation dhine surface poreuse pour l'encre mais lisse. On peut introduire entre 
30 k 50% en volume de microbilles dans la tremie d'alimentation pour realiser la 
couche superieure en polyester permeable a Tencre, avant Textrusion et la 
formation des microporosites. Les composes inorganiques appropries pour la 
formation de microbilles comprennent la silice, Talumine, le carbonate de calcium 
et le sulfate de baryum. Les composes organiques appropries pour la formation de 
microbilles comprennent les polystyrenes, les polyamines, les fluoropolymeres, le 
poly(methylmethacrylate), le poly(butyl acrylate), les polycarbonates, et les 
polyolefines. 

Un proc6de de preparation du support utilise dans la presente 
invention est decrit dans la demande de brevet EP-A-1 112 858 . 

Les microbilles de la couche superieure sent au moins partiellement 
entourees par du vide fqrmant les pores interconnectes ou ouverts de ladite couche. 
Le vide entourant les microbilles se forme lorsque la matrice ou phase continue est 
etiree comme cela est explique dans la demande de brevet EP-A-1 112 858, 

Le support peut etre rev§tu d r un papier lamine sur le cote de la 
couche de base de polyester non utilise oppos6 a la couche superieure en polyester. 
Dans ce cas la couche de base peut etre mince, le papier fournissant la rigidite 
suffisante. 

Dans un autre mode de realisation, le support peut egalement 
comprendre une couche inferieure permeable, adjacente a la couche de base de 
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polyester du cote oppos6 k la couche superieure de polyester permeable k l'encre. 
Cette couche inferieure peut etre realis6e avec les mSmes composes que la couche 
superieure perm6able decrite ci-dessus. 

Lemateriau selon riiivention comprend ensuite au moins une 
5 couche receptrice d'encre comprenant au moins un liant hydrosoluble. Ledit liant 
hydrosoluble peut etre un polymere hydrophile tel que l'alcool polyvinylique, le 
poly(vinyl pyrrolidone), la gelatine, les ethers de cellulose, les poly(oxazolines), 
poly(vinylacetarnides),poly(acetate de vinyVvinyl alcool) partieHementhydrolyses, 
poly(acide acrylique), poly(acrylamide), les polyesters et polystyrenes sulfones ou 
LO phosphates, la caseine, zeine, albumine, chitine, dextrane, pectine, derives du 
collagene, agar-agar, guar, carraghenane, tragacanthe, xanthane et autres. De 
preference, on utilise de la gelatine ou l'alcool polyvinylique. La gelatine est celle 
utilisee traditionnellement dans le domaine photographique. Une telle gelatine est 
decrite dans Research Disclosure Septembre 1994, n°36544, part HA. Research 
15 Disclosure est une publication de Kenneth Mason Publications Ltd., Dudley 

House, 12 North Street, Emsworth, Hampshire PO10 7DQ Grande-Bretague. La 
gelatine peut etre obtenue chez SKW et l'alcool polyvinylique chez Nippon 
Gohsei, ou chez Air Product sous le nom de Airvol® 130. 

Selon la presente invention, la couche receptrice d'encre comprend, 
20 comme agent receveur, au moins un polymere d'aluminosilicate susceptible d'Stre 
obtenu selon un procede de preparation qui comprend les etapes suivantes: 

a) on traite un alcoxyde mixte d'aluminium et de silicium ne comportant 
que des fonetions hydrolysables, ou un precurseur mixte d'aluminium et 
de silicium obtenu par hydrolyse d"un melange de composes 
25 d'aluminium et de composes de silicium ne comportant que des 

fonetions hydrolysables, avec un alcali aqueux, en presence de groupes 
silanol, la concentration en aluminium etant maintenue inferieure a 0,3 
mol/1, le rapport Al/Si molaire etant maintenu entre 1 et 3,6 et le 
rapport molaire alcali/Al etant maintenu entre 2,3 et 3 ; 
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b) on agite le melange obtenu a Tetape a) a temperature ambiante en 
presence de groupes silanol pendant une dur£e suffisante pour former le 
polymere d'aluminosilicate; et 

c) on elimine du milieu reactionnel les sous-produits formes au cours des 
5 etapes a) et b). 

Selon un mode de realisation, le precurseur mixte d'aluminium et de 
silicium non modifie peut etre forme in situ en melangeant en milieu aqueux (i) un 
compose choisi dans le groupe constitue par les sels d'aluminium, les alcoxydes 
d'aluminium et les halogenoalcoxydes d'aluminium et (ii) au moins un compose 
10 choisi dans le groupe constitue par les alcoxydes et les chloroalcoxydes de silicium 
non modifies. Le radical alcoxyde du compose d'aluminium ou du compose de 
silicium non modifi6 contient de preference de 1 a 5 atomes de carbone, tel que 
methoxyde, ethoxyde, n-propoxyde, i-propoxyde. 

De preference, on utilise un sel d'aluminium, tel quhin halogenure 
15 (par exemple chlorure ou bromure), un perhalogenate, un sulfate, un nitrate, un 

phosphate on un carboxylate, et au moins un alcoxyde de silicium non modifie, tel 
que rorthosilicate de tetramethyle ou de tetraethyle. 

On peut utiliser un seul alcoxyde de silicitim non modifie ou un 
melange d'alcoxydes de silicium non modifies, ou un seul chloroalcoxyde de 
20 silicium non modifie ou un melange de chloroalcoxydes de silicium non modifies, 
ou un melange d'alcoxydes et de chloroalcoxydes de silicium non modifies. 

De preference, on utilise un halogenure d'aluminium, tel que le 
chlorure, et un alcoxyde de silicium non modifie. Daris la pratique, le melange est 
effectue a temperature ordinaire entre 1 5°C et 35°C, de preference entre 20°C et 
25 25°C, en ajoutant I'alcoxyde de silicium, pur ou dilue dans un co-solvant tel qu'un 
alcool, au sel d'aluminium en solution aqueuse, sous agitation, jusqu'a obtenir un 
melange limpide et homogene. On obtient ainsi un precurseur mixte d'aluminium 
et de silicium non modifie. Le temps d'agitation varie entre 1 0 et 1 80 minutes, et 
est de preference egal a 120 minutes. 
30 Selon Tetape a) du procede de preparation du polymere 

d'aluminosilicate utile dans la presente invention, le precurseur ou un alcoxyde 
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mixte d'alumiiuum et de silicium non modifie est ensuite mis en contact avec un 
alcali aqueux, la concentration en aluminimn etant maintenue inferieure a 0,3 
mol/1, le rapport Al/Si molaire 6tant maintenu entre 1 et 3,6, et le rapport molaire 
alcali/Al etant maintenu entre 2,3 et 3. Avantageusement, la concentration en 
aluminium est comprise entre 1,5x1 0" 2 et 0,3 mol/i et de maniere encore plus 
pr6feree entre 4,4x1 0" 2 et 0,3 mol/1. De preference, le rapport Al/Si molaire est 
compris entre 1 et 2. 

De preference, on utilise une solution aqueuse dTiydroxyde de 
sodium, de potassium ou de lithium, de diethylamine ou de triethylamine, d f une 
concentration comprise 0,5M et 3M, et de preference egale k 3M. L'alcali peut 
. egalement se trouver sous forme d'une solution hydroalcoolique. 

L'alcali est ajoute au precurseur ou a Talcoxyde mixte d 1 aluminium 
et de silicium non modifie a une vitesse de preference comprise entre 50 et 650 
mmoles/heure. 

L'addition de Talcali lors de Tetape a) s'effectue en presence de 
groupes silanol. Ces groupes peuvent Stre fournis par des particules ou des billes 
de verre ou de silice (laine de verre), qui pr6sentent des groupes hydroxy 
superficiels. Lorsque le volume de liquide a traiter devient important, il peut &tre 
souhaitable d f augmenter la quantite de billes. Le diametre des billes peut etre 
compris entre 0,2 et 5 mm et de preference entre 1 et 3 mm. Pour simplifier la 
mise en oeuvre du procede de pr6paration du polymere d'aluminosilicate utile dans 
la pr6sente invention, la preparation du precurseur mixte d'aluminium et de 
silicium peut egalement s'effectuer en presence de groupes silanol, par exemple en 
faisant circuler le melange sur un lit de billes de verre. 

Apres Tajout de Talcali, Tetape b) du proc6de de preparation du 
polymere d'aluminosilicate utile dans la presente invention consiste a agiter le 
melange obtenu k Tetape a) a temp6rature ambiante en presence de groupes silanol 
pendant une dur6e sufBsante pour former ledit polymdre d'aluminosilicate. 

Ensuite, Tetape c) du precede de preparation du polymere 
d'aluminosilicate utile dans la presente invention consiste a eliminer du milieu 
r^actionnel les sous-produits formes au cours des stapes a) etb), tels que les ions 
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residuels provenant essentiellement de Talcali utilise lors de l'etape a). 
L'elimination des ions residuels peut s'effectuer par lavage par s6dimentations 
successives ou par diafiltration. Le polymere d'aluminosilicate resultant de l'etape 
c) peut ensuite etre concentre par centiifugation ou par nanofiltration. 

5 Dans un premier mode de raise en oeuvre du procede de preparation 

du polymere d'aluminosilicate utile dans la presente invention, on ajoute lors de 
l'etape a) une quantite d'alcali de maniere a avoir un rapport molaire alcali/Al 
sensiblement egal a 2,3. Le pH est dans ce cas maintenu entre 4 et 5, et de 
preference entre 4,2 et 4,3. On applique ensuite l'etape b) telle que decrite ci- 

10 dessus. On obtient ainsi le polymere d'aluminosilicate utile dans la presente 

invention sous forme de dispersion. L'etape c) pour eliminer les ions residuels peut 
alors s'effectuer par diafiltration, suivie d'une concentration par nanofiltration. 

Dans un deuxieme mode de mise en oeuvre du procede de 
preparation du polymere d'aluminosilicate utile dans la presente invention, on 

15 ajoute lors de l'etape a) une quantite d'alcali de maniere a avoir un rapport molaire 
alcali/Al sensiblement egal a 3. On applique ensuite l'etape b) telle que decrite ci- 
dessus. On obtient ainsi le polymere d'aluminosilicate utile dans la presente 
invention sous forme de suspension. Uetape c) pour eliminer les ions residuels 
peut alors s'effectuer par diafiltration, suivie d'une concentration par nanofiltration, 

20 le polymere d'aluminosilicate ayant ete au prdalable redisperse par ajout d'acide, 
tel que l'acide chlorhydrique ou l'acide acetique ou un melange des deux. 

Dans un troisieme mode de mise en oeuvre, le procede de 
preparation du polymere d'aluminosilicate utile dans la pr6sente invention 
comprend une etape d) supplemental, apres l'etape b) et avant l'etape c). Ladite 

25 etape d) consiste a ajouter en quelques minutes une quantite supplemental 

d'alcali aqueux pour atteindre le rapport molaire alcali/Al egal a 3 si ce rapport n'a 
pas dej& ete atteint au cours de l'etape a). On obtient ainsi le polymere 
d'aluminosilicate utile dans la presente invention sous forme de suspension. 
L'etape c) pour 61iminer les ions residuels peut alors s'effectuer par diafiltration, 

30 suivie d'une concentration par nanofiltration, le polymere d'aluminosilicate ayant 
et6 au prealable redisperse par ajout d'acide chlorhydrique. L'etape c) peut 
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egalement s'effectuer par lavage a l'eau osmosee par sedimentations successive*, 
smvie d'une concentration par centrifogation. 

Le polymere d'aluminosilicate utile dans la presente invention 
resultant de l'etape c) suivie d'une concentration, se presente sous la forme d'un gel 
physique. Le rapport molaire Al/Si est compris entre 1 et 3,6. Une lyophilisation 
subsequente permet d'obtenir le polymere d'alumtaosilicate utile dans la presente 
invention sous forme de poudre. Un tel polymere d'aluminosilicate peut etre 
caracteris6 en ce qu'il presente un spectre Raman comprenant dans la zone 
spectrale 200-600 cm" 1 une bande large situee a 250 ± 6 cm" 1 , une bande large et 
intense situee a 359 ± 6 cm" 1 , un epaulement sitae a 407 ± 7 cm" 1 , et une bande 
large situee a 501 ± 6 cm" 1 , le spectre Raman etant realise sur le polymere 
d'aluminositicate obtenu apres l'etape b) et avant l'etape c) et lyophilise. 

La couche receptrice d'encre comprend au moins 5% en poids, et de 
preference entre 5 et 95% en poids, de polymere d'aluminositicate par rapport au 
15 poids total de la couche receptrice d'encre a l'etat sec. 

La composition destinee a dtre appliquee sur le support pour 
constituer la couche receptrice d'encre du materiau selon l'invention est realisee en 
diluant le liant hydrosoluble dans de l'eau pour ajuster sa viscositd et facfliter son 
enduction. La composition se presente alors sous la forme d'une solution aqueuse 
20 ou d'une dispersion contenant tous les composants necessaires. Lorsque le 

polymere d'aluminosilicate tel qu'obtenu ci-dessus est utilis6 pour la pr6paration 
de la composition sous forme d'une poudre, cette poudre doit Stre tres fine. 

La composition peut comprendre egalement un surfactant pour 
ameliorer ses proprietes d'enduction. La composition peut etre appliquee sur le 
25 support selon n'importe quel proc6de d'enduction approprie, tel que l'enduction a 
lame d'air, au couteau, au rouleau au rideau ou par trempage. La composition est 
appliquee avec une epaisseur comprise approximativement entre 4 et 200 um a 
1'etat humide. II est possible de pr6voir au dos du support rev6ta de la couche 
receptrice d'encre, une couche antistatique ou anti enroulement 
30 Le materiau destin6 a la formation d'images par impression par jet 

d'encre selon l'invention peut comprendre, en plus de la couche receptrice d'encre 
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decrite ci-dessus, d 5 autres couches ayantune autre fonction, disposees au-dessus 
on au-dessous de ladite couche receptrice d'encre. La couche receptrice d'encre 
ainsi que les autres couches peuvent comprendre tous les autres additifs connus de 
1'homme du metier pour am61iorer les proprietes de Pimage obtenue, tels que des 
absorbeurs de rayons UV, des azurants optiques, des antioxydants, des plastifiants, 
etc. 

La couche receptrice d'encre utile dans la pr6sente invention 
presente une epaisseur comprise generalement entre 0,5 \xm et 50pm a Tetat sec. 

Le materiau destin6 a la formation damages par impression par jet 
d'encre comprenant un support polyester poreux et une telle couche receptrice 
d'encre presente une qualite d'image, une tenue des couleurs dans le temps ainsi 
qu'un aspect brillant ameliores. II peut etre utilise pour tout type d'imprimante a jet 
d'encre ainsi que pour toutes les encres developp6es pour cette technologie. Ces 
©acres sont des compositions liquides comprenant un solvant, des colorants ou des 
pigments, des humectants, etc. Le solvant peut etre de l'eau uniquement ou un 
melange d'eau avec d ! autre solvants miscibles dans l ! eau, tels que des alcools 
polyhydriques. Les colorants utilises sont generalement directement solubles dans 
l'eau ou sont des colorants de type acide. 

Les exemples suivants illustrent la presente invention sans toutefois 
en limiter la portee. 

1) Preparation du support 

Un support comprenant 3 couches de polyester (une couche centrale impermeable, 
une couche inferieure et une couche superieure permeables a l'encre) est prepare 
de la fa9on suivante: 
Les compos6s utilises sont: 

1) une resine de polyethylene terephtalate) (PET) (Indice de viscosite IV = 0.70 
dl/g) pour la couche centrale 

2) un melange composite pour les couches inferieure et superieure constitue de 
29% en poids d'une resine de polyester amorphe, PETG 6763® (IV « 0.73 dl/g) 
(commercialisee par Eastman Chemical Company), 29% en poids d'une resine de 
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polyethylene terephtalate) (PET) (IV = 0.70 dVg), et 42% en poids de particules 
de PMMA reticulees ayant une taille de 1 .7 um environ. 

Les particules de PMMA reticulees sont melangees avec les resines PETG 6763® 
et PET par melange dans une extrudeuse bis-vis contrerotative reliee a une filiere 
5 de granulation. Le materiau extrud6 est pass6 dans un bain d'eau et transforme en 
granules. 

Les deux resines en trois couches sont sechees a 65°C et alimentees par deux 
extrudeuses a vis de plastification dans une filiere de coextrusion a multicanaux 
pour produire un ecoulement fondu a trois couches qui est rapidement trempe sur 

10 un cylindre de trempe apres sa sortie de la filiere. En reglant les debits des 

extrudeuses, il est possible d'ajuster le rapport d'epaisseur des couches dans la 
feuille extrud6e. Dans ce cas, le rapport d'epaisseur des trois couches est ajuste a 
1:6:1, l'epaisseur des deux couches exterieures etant de 250 um environ. La feuille 
extrudee est une premiere fois orientee dans le sens machine par un etirement 

15 selon un rapport de 3 .3 et a une temperature de 1 1 0°C. 

Le support oriente est ensuite etir6 dans le sens transversal dans une section 
d'etirage selon un rapport de 3.3 et aune temperature de 100°C. Dans cet exemple, 
on n'applique pas de thermofixation. L'epaisseur totale finale du film est de 200 
um, les couches permeables inf6rieure et sup6rieure ayant chacune une epaisseur 

20 de 50 um, et les couches du support etant intimement liees. L'etirement des 

couches het6rogenes inf6rieure et superieure cr6e des micropores interconnectes 
autour des billes dures de PMMA reticule, rendant ainsi les couches opaques 
(blanches), tres poreuses et perm6ables. La couche centrale en PET est 
impermeable et a garde sa clarte naturelle. 



25 



2) Preparation de differents aluminosilicates 
Synthase n° 1 

A 100 1 d'eau osmosee on ^*oute 3.04 moles d'AlCl 3 , 6H 2 0, puis 
1.68 moles d'orthosilicate de t6traethyle. On agite ce melange et on le fait circuler 
30 simultanement au travers d"un ht form6 de 1 kg de billes de verre de 2 mm de 
diametre au moyen d'une pompe ayant un debit de 8 1/min. L'operation de 



1 ©r dopot 



16 

preparation du precurseur mixte d'aluminium et de silicium non modifie dure 60 
minutes. Ensuite, selon l'6tape a) du procede de preparation du polymdre 
d ! aluminosilicate utilise dans la presente invention, on ajoute au precurseur 7 
moles de NaOH 2M en deux heures. Le milieu reactionnel se trouble. Selon l'etape 
5 b) du proced6 de preparation, on agite le melange pendant 1 8 heures. Le milieu 
devient limpide. On arrete la circulation sur le lit de billes de verres. Puis, selon 
T6tape d) du proced6 de preparation, on rajoute 2.12 moles de NaOH 2M en 10 
minutes. La concentration en aluminium est egale a 2.9x1 0~ 2 mol/1, le rapport 
molaire Al/Si est 6gal a 1,8 et le rapport alcali/Al est egal a 3. On obtient ainsi le 

10 polymere d'aluminosilicate utile dans la presente invention sous forme de 

suspension. L'etape c) du procede de preparation consiste a laisser sedimenter la 
suspension de polymere pendant 24 heures, puis a ecarter le surnageant pour 
recuperer le sediment Ce sediment est lave a Teau osmosee par sedimentations 
successives jusqu'a obtenir un taux de sodium dans le surnageant inferieur a 10 

15 ppm. Puis le sediment est centrifuge jusqu'a obtenir tin gel contenant environ 4% 
en poids de polymdre d'aluminosilicate utilise dans la presente invention. Le gel 
obtenu est lyophilise (20 mT, -50°C) jusqu'i obtenir un solide de masse constants 
On obtient alors le polymere d'aluminosilicate utilise dans la pr6sente invention 
sous forme de poudre. Pour son utilisation dans la composition qui va constituer la 

20 couche receptrice d f encre, la poudre peut etre remise en dispersion par ajout d f eau 
et eventuellement d ! acide, tel que Tacide chlorhydrique ou acetique, et sous 
agitation m6canique. 

Synthase n° 2 

25 A 1 00 1 d'eau osmosee on ajoute 4,53 moles d'AlCU* 6H 2 0, puis 

2,52 moles d'orthosilicate de tetraethyle. On agite ce melange et on le fait circuler 
simultanement au travers d'un Ht forme de 1 kg de billes de verre de 2 mm de 
diametre au moyen d'une pompe ayant un debit de 8 1/min. L'operation de 
preparation du precurseur mixte d'aluminium et de silicium non modifie dure 120 

30 minutes. Ensuite, selon l'etape a) du procede de preparation, on ajoute au 

precurseur 10,5 moles de NaOH 3M en deux heures. Le milieu reactionnel se 
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trouble. Selon l'etape b) du precede de preparation, on agite le melange pendant 1 5 
a 20 heures. Le milieu devient limpide. On arrete la circulation sur le lit de billes 
de verre. Puis, selon l'etape d) du precede utilise dans la presente invention, on 
rajoute 3.09 moles deNaOH 3M en 10 minutes. La concentration en aluminium 
estegale a4,4xl0- 2 moll, le rapport molaireAl/Si est egal a 1,8 etlerapport 
alcali/Al est egal a 3. On obtient ainsi le polymere d'aluminosilicate utilise dans la 
presente invention sous forme de suspension. L'etape c) du precede de preparation 
consiste a laisser sedimenter la suspension de polymere pendant 24 heures, puis a 
ecarter le sumageant pour recuperer le sediment. Ce sediment est lave a l'eau 
osmosee par sedimentations successive* jusqu'a obtenir un taux de sodium dans le 
surnageant inferieur a 10 ppm. Puis le sediment est centrifuge jusqu'a obtenir un 
gel contenant environ 4% en poids de polymere d'aluminositicate utilise dans la 
presente invention. Le gel obtenu est lyophilise (20 mT, -50°C) jusqu'a obtenir un 
solide de masse constante. On obtient alors le polymere d'aluminosilicate utilise 
dans la presente invention sous forme de poudre. Pour son utilisation dans la 
composition qui va constituer la couche receptrice d'encre, la poudre pent etre 
remise en dispersion par ajout d'eau et eventuellement d'acide, tel que l'acide 
cMorhydrique ou acetique, et sous agitation mecanique. 

Synthese n° 3 

A 100 1 d'eau osmosee on ajoute 4,53 moles d'AlCl 3 , 6H 2 0, puis 
2,52 moles d'orthosilicate de tetraethyle. On agite ce melange et on le fait circuler 
simultanement au travers dW lit forme de 1 kg de billes de verre de 2 mm de 
diametre au moyen d'une pompe ayant un debit de 8 1/min. L'operation de 
preparation du precurseur mixte d'duminium et de silicium non modifie dure 90 
minutes. Ensuite, selon l'6tape a) du procede de preparation du polymere 
d'aluminosilicate, on ajoute au precurseur 10,5 moles deNaOH 3M en deux 
heures. La concentration en aluminium est egale a 4,4x1 0" 2 molA, le rapport 
molaire Al/Si est 6gal a 1 ,8 et le rapport alcali/Al est egal a 2,3 1 . Le milieu 
reactionnel se trouble. Selon l'etape b) du procede de preparation, on agite le 
melange pendant 48 heures. Le milieu devient limpide. On arrete la circulation sur 
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le lit de billes de verre. On obtient ainsi le polymere d'aluminosilicate utilise dans 
la presente invention sous forme de dispersion. L'etape c) du procede de 
preparation consiste a effectuer une preconcentration d*un facteur 3 par 
nanofiltration, puis une diafiltration sur une membrane de nanofiltration NF 2540 
5 de Filmtec (surface de 6 m 2 ) pour eliminer les sels de sodium jusqu'a obtenir un 
taux Al/Na superieur a 100. On concentre le retentat issu de la diafiltration par 
nanofiltration jusqu'a obtenir un gel contenant environ 20% en poids de polymere 
d'aluminosilicate utilise dans la presente invention. 

10 Synthese 4 

On reproduit le mode operatoire de la synthese n° 2, excepte le fait 
que l'etape c) du procede de preparation consiste a ajouter 165 g de HC1 37% 
prSalablement dilue 10 fois, et a agiter 150 minutes pour obtenir une dispersion du 
polymere d'aluminosilicate que Ton laisse reposer. La dispersion est ensuite 

15 diafiltree sur une membrane de nanofiltration NF 2540 de Filmtec (surface de 6 
m 2 ) pour eliminer les sels de sodium jusqu'a obtenir un taux Al/Na superieur a 
100. On concentre le retentat issu de la diafiltration par nanofiltration jusqu'a 
obtenir un gel contenant environ 2% en poids d'aluminium. A 2 kg de ce gel, on 
ajoute 1 1 5 g de HC1 a 37% puis Ton distille 3 1 7g d'eau soit 1 5% de la masse de 

20 gel engagee. On obtient un gel qui est ensuite lyophilisS jusqu'a obtenir un solide 
de masse constante. On obtient alors le polymere d'aluminosilicate utilise dans la 
pr6sente invention sous forme de poudre (230 g). 

3) Exemples de materiaux destines a l'impression par jet d'encre avec des encres a 
25 base de colorants 

a)Preparation des compositions destinees k 6tre appliquees sur le support pour 
constituer une couche receptrice d'encre par couchage 

On utilise comme liant hydrosoluble de l'alcool polyvinylique 
(Gohsenol™ GH23 commercialise par Nippon Gohsei) dilue a 9% dans de 1'eau 
30 osmosee et comme agent receveur le polymere d'aluminosilicate prepare selon la 
synthese n° 2. 
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La composition est obtenue en melangeant : 

alcool polyvinylique a 9%: 18 parts 
agent receveur (matiere seche): 13,5 parts 
eau: 68,5 parts 

L'alcool polyvinylique est ajoute a l'eau sous agitation. Le melange est ensuite 
chaufie a 100°C et agite pendant au moins 20 minutes jusqu'a l'obtention d'une 
solution claire. Cette solution est refroidie a temperature ambiante et ajoutee au 
polymere d'aluminosilicate sous agitation. Le complement d'eau est ajoute puis le 
melange est place dans une bouteille comprenant 4 billes de verre de 10 mm de 
diametre et agite avec un agitateur a rouleau pendant 12 heures. 



b) Preparation par couchage des materiaux destines a la formation d'images par 
impression par jet d'encre 

Pour cela, on place sur un enducteur le support obtenu au 
15 paragraphe 1 maintenu sur l'enducteur par depression. On enduit ce support d'une 
composition telle que prepare selon le paragraphe 3a) au moyen d'une raclette 
selon differentes epaisseurs. Puis, on laisse secher pendant 1 nuit a Fair ambiant 
(21°C). 

Les materiaux obtenus correspondent aux exemples indiques dans 
20 le tableau I ci-dessous en precisant repaisseur de la couche receptrice d'encre 
humide 

Tableau I 



Materiau 


Epaissear humide (ujna) 


Ex 1 (comp.) 


0 


Ex 2 (inv.) 


4 


Ex 3 (inv.) 


6 


Ex 4 (inv.) 


12 


Ex 5 (inv.) 


125 
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^Preparation des compositions destinees a etre appliquees sur le support pour 
constituer une couche receptrice d'encre par trempage 
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On utilise comme Kant hydrosoluble de Talcool polyvinylique 
(Gohsenol™ GH23 commercialise par Nippon Gohsei) dilue a 9% dans de l'eau 
osmosee et comme agent receveur le polymere d'aluminosilicate prepare selon la 
synthese n° 4. On utilise egalement un agent tensioactif Glycidol surfactant 10G 
(CAS 68072-38-8) dilue a 10% commercialise par Arch Chemicals, Inc. 
La composition est obtenue en melangeant: 

alcool polyvinylique a 9%: 13 parts 

agent receveur (matiere s£che): 10 parts 

Glycidol surfactant 10G: 0,1 parts 

eau: 76,9 parts 

d) Preparation par trempage d'un materiau destin6 a la formation damages par 
impression par jet d'encre 

Pour cela, on utilise une bande du support obtenu au paragraphe 1 
de dimensions 8x4 cm que Ton trempe pendant 10 secondes dans la composition 
telle que prepar6e selon le paragraphe 3c). Puis la bande est sech6e a temperature 
ambiante pendant 1 nuit (21°C). 

Le materiau selon Tinvention ainsi obtenu correspond a l'exemple 6. 

e) Evaluation de la tenue des couleurs au cours du temps 

Pour evaluer la tenue des couleurs au cours du temps, on realise 
pour chaque materiau obtenu un test ^alteration des couleurs par exposition k 
Tozone. Pour cela, on imprime, sur chaque materiau, des mires composees de 
quatre couleurs, noir, jaune, cyan et magenta en utilisant une imprimante KODAK 
PPM 200 et Tencre associee. Les mires sont analysees au moyen d'un 
spectrophotometre GretagMacbeth™ Spectrolino qui mesure Tintensite des 
diff6rentes couleurs. Puis les materiaux sont places au noir dans une pi£ce a 
atmosphere controlee en ozone (60 ppb) pendant 3 semaines. Chaque semaine, on 
suit a Taide du spectrophotometre l'eventuelle degradation de la densite des 
couleurs. 
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La figure 1 represente le pourcentage de perte de densite observe 
pour la densite originate egale k 0,5 pour les quatre couleurs de la mire au bout de 
3 semaines pour les exemples 1 a 5. Les letires K, C, M, Y represented 
respectivement les couleurs noire, cyan, magenta et jaune. 

La figure 2 repr6sente le pourcentage de perte de densite observe 
pour la densite maximum pour les quatre couleurs de la mire au bout de 3 
semaines pour les exemples 1 et 6. 

On remarque que les materiaux selon Invention presentent une 
bonne tenue des couleurs dans le temps par rapport au materiau ne comprenant pas 
de polymere d'duminosilicate comme agents receveurs. En particulier, la couleur 
magenta est beaucoup moins degradee dans le cas des materiaux selon Invention 
obtenus par couchage. La tenue des couleurs est particulierement am61ioree pour le 
materiau selon l'invention obtenu par trempage. 
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f) Mesure de la brillance 

On mesure la brillance pour differents materiaux obtenus a 1'aide 
d'un appareil Picogloss 560 (geometrie de 60°) commercialise par Erichsen 
Les resultats sont indiqu6s dans le tableau II ci-dessous: 

Tableau BE 



Materiau 


BriUance (%) 


Ex 1 (comp.) 


4 


Ex 5 (invi) 


60 


Ex 6 (inv.) 


10 
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Les resultats du tableau H montrent que les materiaux selon la 
presente invention sont plus brillants que le support seul. En particulier, les 
materiaux selon l'invention obtenus par couchage permettent d'obtenir un aspect 
brillant, recherche pour reproduce l'aspect briUant des photograpWes d6veloppees 
par un procede argentique traditionnel. 
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4) Examples de materiaux destin6s k l'impression par jet d'encre avec des encres a 
base de pigments 

a)Preparation des compositions destinees a etre appliquees sur le support pour 
constituer une couche receptrice d'encre par couchage 

On utilise comme Kant hydrosoluble de 1'alcool polyvinylique 
(Gohsenol™ GH23 commercialise par Nippon Gohsei) dilue a 10% dans de 1'eau 
osmosee et comme agents receveurs le polymere d'aluminosilicate prepare selon 
les syntheses n° 1 et 3, ainsi qu'une dispersion aqueuse de silice colloidale (Ondeo 
Nalco® 2329 commercialise par Nalco Chemical Corporation, dispersion a 40%), 
et une dispersion aqueuse d'alumine pyrogen6e (CAB-O-SPERSE® PG003 
commercialism par Cabot Corporation, dispersion a 40%). On utilise egalement 
dans certaines compositions comme agent tensioactif le Glycidol surfactant 10G. 

Les differentes compositions sont obtenues en melangeant: 
Composition 1: 

Polymere d'aluminosilicate, synthesen°l (matiere sdche): 13,5 parts 
alcool polyvinylique k 10%: 1,6 parts 
eau: 84,9 parts 

Composition 2: 

Polymere d f aluminosilicate, synthese n°3 (a 19,6 %): 51 parts 
alcool polyvinylique a 10%: 14,4 parts 
Glycidol surfactant 10G a 10%: 1 part 
eau: 33,6 parts 

Composition3: 

Silice colloidale (solution a 40%): 26,7 parts 
alcool polyvinylique a 10%: 3,3 parts 
eau: 70 parts 
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Composition 4 

Alumine pyrogenee (solution k 40%): 26,7 parts 
alcool polyvinyiique k 10%: 3,3 parts 
eau: 70 parts 

L'alcool polyvinyiique est ajoute sous agitation k 1'eau pendant 20 minutes. Le 
melange est ensuite chauffe k 90°C et agite jusqu'a Tobtention d'une solution 
claire. Cette solution est refroidie a temperature ambiante et Tagent receveur est 
ajoute a la solution sous agitation. 

b) Preparation par couchage des materiaux destines k la formation d'images par 
impression par jet d'encre 

Pour cela, on place sur un enducteur le support obtenu au 
paragraphe 1 maintenu sur Tenducteur par depression. On enduit ce support d'une 
composition telle que prepar6e selon le paragraphe 4a) de maniere k obtenir une 
6paisseur seche de 2 jxm environ. Puis, on laisse secher 24 heures a Pair ambiant 
(21°C). 

Les materiaux obtenus correspondent aux exemples indiques dans 
le tableau IH ci-dessous en precisant la composition de la couche receptrice 
d r encre: 



Tableau HI 



Materiau 


Composition de la couche receptrice d'encre 


Ex 7 (inv.) 


Composition 1 


Ex 8 (inv.) 


Composition 2 


Ex 9 (comp.) 


Composition 3 


Ex 10 (comp.) 


Composition 4 


Ex 1 1 (comp.) 


Support polyester poreux seul 



c)Preparation des compositions destinees a etre appliquees sur le support pour 
constituer une couche receptrice d'encre par trempage 
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On utilise la composition 2 telle que preparee au paragraphe 4a). 

d) Preparation par trempage d*un materiau destine a la formation d'images par 
impression par jet dencre 

Pour cela, on utilise une bande du support obtenu au paragraphe 1 
de dimensions 22x28 cm, que Ton trempe pendant 1 minute dans la composition 2 
telle que preparee selon le paragraphe 4a). Puis la bande est sechee a temperature 
ambiante pendant 24 heures (21 °C). 

Le materiau selon Tinvention ainsi obtenu correspond a Texemple 

12. 

e) Evaluation de la densite 

Le support polyester poreux utilise dans la presente invention 
presente de nombreux avantages pour les impressions par jet d'encre, notamment 
une capacite elevee d ! absorption de Tencre, une resistance au cloquage et une 
bonne durabilite. Cependant, a cause de la taille des pores relativement importante 
(sup6rieure a 1 jim), Tencre peut penetrer profondement dans le support entralnant 
une perte de densite imprimee. Les encres a base de pigments offrant une 
meilleure stability a la lumiere que les encres a base de colorants, il est important 
d'obtenir un materiau poxxr Timpression par jet d'encre a base de pigments qui 
pr6sente de bonnes densites et une bonne qualite d f image. 

Pour mesurer la density imprimee, on imprime sur chaque materiau 
correspondant aux exemples 7 a 12, des mires composees de quatre couleurs, noir, 
jaune, cyan et magenta en utilisant une imprimante grands formats Mutoh Falcon 
(Kodak 3038) et les encres a base de pigments associees Epson 9500, avec les 
cartouches Noir T474, Jaune T475, Magenta T476 et Cyan T477 (1 00%). Les 
mires comprennent 100% des couleurs cyan, magenta, jaune et noire. 
Les mires sont analysees au moyen d T un densitometre X-Rite Modele 820. Les 
resultats sont indiqu6s dans le tableau IV ci-dessous. 
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f) Evaluation de la qualite d'image 

On imprime des mires telles qu'au paragraphe e) en utilisant 
6galement des pastilles adjacentes de vert (200%) et de jaune (100%) afin de 
mesurer la migration entre les couleurs. La migration de l'encre est une indication 
de la qualite d'image. En general, plus la migration est elevee, plus la qualitS de 
l'image diminue. Une loupe grossissante (7X) avec graduation est utilisee pour 
mesurer la penetration maximum de l'encre verte dans la pastille jaune adjacente. 
Aucune migration (bonne quality d'image) correspond a une distance de 
penetration de 0 um. Une distance de penetration superieure a 500 um signifie une 
mauvaise qualite d'image. Les resultats sont indiques dans le tableau IV ci- 
dessous: 

Tableau IV 



Materiau 


Densite cyan 


Densite magenta 


Densite jaune 


Distance de 
penetration 
vert/jaune (urn) 


Ex 7 (inv.) 


1.10 


1.27 


1.20 


95 

* 


Ex 8 (inv.) 


1.09 


1.25 


0.8 




Ex 9 (comp.) 


0.88 


0,90 


0.85 


1270 


Ex 10 (comp.) 


1.06 


0.97 


0.93 


2794 


Ex 1 1 (comp.) 


0.64 


0.73 


0.76 


. 127 f 


Ex 12 (inv.) 


1.29 


1.30 


1.10 
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Les resultats du tableau IV montrent que les materiaux selon la 
presente invention permettent d'obtenir des densites plus elevees et une migration 
d'encre reduite par rapport aux materiaux comparatifs. La couche receptrice 
d'encre comprenant le polymere d'aluminosilicate utitise dans la presente invention 
peimet de retenir les pigments a la surface du materiau et empSche leur penetration 
dans le support polyester poreux. Les materiaux selon l'invention permettent done 
d'obtenir une meffleure qualite d'image pour des impressions par jet d'encre a base 
de pigments. 
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REVENDICATIONS 

1 - Materiau destine a la formation d'images par impression par jet d'encre, 

comprenant un support et au moins une couche receptrice d'encre, caracterise 
en ce que ledit support comprend une couche de base en polyester et une 
couche superieure en polyester poreuse, permeable aTencre, ladite couche 
superieure en polyester comprenant une phase continue de polyester ayant une 
vitesse d'absorption d'encre telle que le temps de s6chage est inferieur a 10 
secondes et une capacite d'absorption totale d'au moins 14 cm 3 /m 2 , et en ce que 
ladite couche receptrice d'encre comprend au moins un liant hydrosoluble et 
au moins un polymere d'aluminosilicate susceptible d'Stre obtenu selon un 
proc6de de preparation qui comprend les etapes suivantes: 

a) on traite un alcoxyde mixte d'aluminium et de silicium ne comportant 
que des fonctions hydrolysables, ou un precurseur mixte d'aluminium et 
de sihcium obtenu par hydrolyse d*un melange de compos6s 
d'aluminium et de composes de silicium ne comportant que des 
fonctions hydrolysables, avec un alcali aqueux, en presence de groupes 
silanol, la concentration en aluminium etant maintenue inferieure a 0,3 
mol/I, le rapport Al/Si molaire etant maintenu entre 1 et 3,6 et le 
rapport molaire alcali/Al etant maintenu entre 2,3 et 3; 

b) on agite le melange obtenu a Tetape a) a temperature ambiante en 
presence de groupes silanol pendant une duree suffisante pour former le 
polymere d'aluminosilicate; et 

c) on elimine du milieu reactionnel les sous-produits form6s au cours des 
etapes a) et b). 

2 - Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que Talcali de Tetape a) 

pour preparer le polymere d'aluminosilicate est choisi parmi le groupe 
comprenant lliydroxyde de sodium, de potassium, ou de Hthium, la 
diethylamine et la triethylamine. 
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Materiau selon la revendication 1 , caracteris6 en ce que la concentration en 
alurrnnium utilis6 pour preparer le polymere d'alummosilicate est maintenue 
entre 1,5x1 0* 2 et 0,3 mol/1. 

Materiau selon la revendication 1 , caracterise en ce que la concentration en 
aluminium utilise pour preparer le polymere d'duminosilicate est maintenue 
entre 4,4x1 0" 2 et 0,3 mol/1. 

- Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que ledit rapport molaire 
alcali/Al pour preparer le polymere d'aluminosilicate est sensiblement egal a 
2,3. 

- Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que ledit rapport molaire 
alcali/Al pour preparer le polymere d'aluminosilicate est sensiblement egal a 

3. . :. 

- Materiau selon la revendication 1 , caracterise en ce que le procede de 
preparation du polymere d'aluminosilicate comprend, apres l'etape b) et avant 
l'etape c), une etape d), selon laquelle on ajoute de 1'alcaU de maniere a 
atteindre le rapport molaire alcali/Al egal a 3 si ce rapport n'a pas deja ete 
atteint au cours de l'etape a). 

- Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que le precurseur mixte 
d'alurmnium et de silicium obtenupar hydrolyse dW melange de composes 
d'aluminium et de composes de silicium ne comportant que des fonctions 
hydrolysables est un produit resultant du melange en milieu aqueux (i) d"un 
compose choisi dans le groupe constitue par les sels d'aluminium, les 
alcoxydes d'duminium et les halog6noalcoxydes d'aluminium et (ii) d'au 
moins un compose choisi dans le groupe constitue par les alcoxydes et les 
chloroalcoxydes de siHcium ne comportant que des fonctions hydrolysables. 
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9 - Materiau selon la revendication 8, caracterise en ce que ledit precurseur mixte 

d'aluminium et de silicium est le produit resultant du melange (i) d*un 
halogenure d'duminium et (ii) d'un alcoxyde de silicium ne comportant que 
des fonctions hydrolysables. 

1 0 - Materiau selon la revendication 9, caracterise en ce que ledit alcoxyde de 

silicium ne comportant que des fonctions hydrolysables est Torthosilicate de 
tetramethyie ou Torthosilicate de tetraethyle. 

1 1 - Materiau selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que ladite couche 

r6ceptrice d'encre comprend au moins 5% en poids de polymere 
d'aluminosilicate par rapport au poids total de la couche receptrice sfeche. 

12 - Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que le liant hydrosoluble 

est la gelatine ou Talcool polyvinylique. 

13 - Materiau selon la revendication 1, caracteris6 en ce que ladite couche de base 

en polyester comprend du poly(ethylene terephtalate). 

14 - Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que ladite phase continue 

de polyester de ladite couche superieure en polyester comprend du 
poly(6thylfene t&rephtalate), du poly(ethylene-l ,4-cyclohexyienedimethylene 
terephtalate), ou un melange de ceux-ci. 

1 5 - Materiau selon la revendication 1 , caracteris6 en ce que ladite couche 

superieure en polyester poreuse comprend au moins un agent de porosite 
present dans une quantite comprise entre 30% et 50% en volume de ladite 
couche superieure. 

16 - Materiau selon la revendication 15, caracterise en ce que ledit agent de 
porosite est choisi parmi le groupe comprenant les fluoropolym&res, la silice, 
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l'aluniine, le sulfate de baryum, le carbonate de calcium, le polystyrene, le 
poly(methacrylate de methyle), les polycarbonates, et les polyolefines. 

17 - Materiau selon la revendication 15, caracteris6 en ce que ledit agent de 
5 porosit6 a une taille comprise entre 0.1 et 10.0 um. 

18 - Materiau selon la revendication 15, caracterise en ce que la couche superieure 

de polyester permeable a l'encre comprend des pores interconnectes. 
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